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Es ist scbwer zu sagen, worauf sicb die Variationen bezieben sollen , wenn von der zweiten Form der inneren Energie ausgegangen wird, denn S und £ wird man geneigt sein, bei constanter Teinperatur fur unveranderlicb zu balten. Und sollten diese Grossen variabel sein, so miisste mindestens aucb &a variabel sein, da diese Grosse von der Grosse einer Molekel, also aucb von S abhangt. Die (H) ent-sprecbende Grosse 91 (0) — &a niiisste also bei der Variation von Ui mit variirt werden und es gabe eine eigentlicbe Capillaritiitsconstante nicbt recbt. Eine andere Scbwierigkeit bestebt nocb darin, dass, wenn & variirt, aucb 2 variiren sollte und umgekebrt. Oder soil man an-nebmeri, dass aucb bei den Molekeln Aenderungen moglicb sind, wobei die Dicbte und Grosse unbeeinflusst bleiben und nur die Oberflacbe, Inbalt und Gestalt variirt? Endlicb beziebt sicb 2 auf alle Molekeln, aucb auf die im Innern der Fliissigkeit befindlichen, wiibrend sonst nur die Verbaltnisse an der Oberflacbe als maassgebend angeseben werden. Wie diesen Scbwierigkeiten auf Grund der mecbaniscben Tbeorie der Capillaritat Herr zu werden ist, weiss icb nicbt. Es ist mir wobl bekannt, dass Boltzmann nacbgewiesen bat, dass man aucb auf Grund von Summationen statt Integrationen zu den Formeln der gewobnlicben Capillaritatstbeorie gelangen kann ; allein eine solcbe Suinmenrecbnung ist nicbt gleicbbedeutend mit einer Recbnung auf Grund der Annabme induvidueller Molekeln. Es scbeint, als ob allein durcb mecbaniscbe Betrachtungen eine sichere molekulare Capillaritatstbeorie sich nicht begriinden lasst und dazu in der Tbat auf therrnodynarniscbe Principien eingegangen werden miisse. Und dieses ist aucb ziemlicb verstand-licb. da bei den Capillarerscbeinungen die einzelnen Molekeln zu ein-ander in Concurrenz treten und diese Concurrenz durcb ein besonderes Gesetz, das Entropieprincip, geregelt wird.
Die mecbaniscbe Tbeorie der Capillaritat wird also wobl oder iibel von der Ansicbt einer continuirlicben Vertbeilung der Substanz ausgeben miissen. Dann aber bleibt nocb ein Zweifel ubrig, der gegen sie erhoben worden ist. Narnlich sie setzt voraus, dass die Dicbte der Flussigkeiten in der ganzen Substanz, bis zur mathernatiscben Oberflacbe bin, uberall die namlicbe ist. Indessen bat scbon Poisson pfe-directs Vergleichsreihe nicht, doch kann roan zu einer solchen iiber StickstofF gelangcn. Die Resultate sind:
